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@ Dispersionen oder Losungen von Polymeren und Polymermischungen in Wasser 

(§) Tensid-freie waSrIge Losungen oder Dispersionen von 
Polymeren enthaitend mindestens ein gegebenenfalls neu- 
tralisiertes oder teilneutralisiertes Sauregruppen-haltiges 
Polymer A, hergestellt durch radikalische Polymerisation von 
Carboxylgruppen-haltigen athylenisch ungesattigten Verbin- 
dungen und weiteren Carboxylgruppen-freien athylenisch 
ungesattigten Verbindungen in VVasser ohne Zusatz nieder- 
molekularer Tenside sowie zusatzlich mindestens ein was- 
serunlosliches Polymer B in Form von Latexteilchen, wobei 
die Polymeren B herstellbar sind durch radikalische Emul- 
sionspoiymerisation von athylenisch ungesattigten Verbin- 
dungen in Gegenwart einer wafirigen Losung oder Disper- 
sion von Polymeren A. 
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Beschreibung 

In Wasser geloste oder dispergierte Polymere und 
Polymeraiischungen werden weltweit in okologisch 
vorteilhaften Bindemittel-Systemen auf Wasserbasis 5 
eingesetzt Speziell auch fur Papier- und Holzbeschich- 
tungen ist eine Kombination vieler technischer Eigen- 
schaften wichtig, wie sie der Fachwelt allgemein be- 
kannt sind. Die geforderten Eigenschaftsbilder werden 
dabei leicht durch Mischen und Additiv-Chemie er- to 
reicht, wobei die Rahmenbreite der Bindemittelanpas- 
sung im wesentlichen bestimmt wird von den Poiymer- 
Synthesen und den jeweiiigen Herstell-Verfahren. 

So enthielten z. B. Emulsionspolymerisate, die Be- 
standteiie der Polymermischungen entsprechend 15 
EP 0 348 565 oder EP 0 338 486 sind, niedermolekuiare 
Tenside. Die Gegenwart dieser Tenside fuhrt zu einge- 
engter Anwendungsbreite, vor ailem bei Applikation im 
Mehrschichtverbund Die in diesem Zusammenhang be- 
kannten Probleme der Zwischenschichthaftung sind 20 
wahrscheiniich zuriickzufuhren auf die Anreicherung 
niedermolekularer Tenside in den OberflSchenschich- 
ten. 

Es war deshalb Aufgabe der vorliegenden Erfindung, 
waBrige (di. wasserlosliciie oder wasserdispergierbare) 25 
Polymere und Polymermischungen zu entwickeln, spe- 
ziell auch fiir Papier und Holzbeschichtungen, die die 
Nachteiie des Standes der Technik nicht haben, also vor 
allem f rei sind von niedermolekularen Tensiden. 

Die Aufgabe wird erfindungsgemaB dadurch geldst, 30 
daB ein Sauregruppen-haltiges Polymer A erzeugt wird 
in Wasser ohne Zusau niedermolekularer Tenside, das 
mit Zusatz eines Neutralisationsmittels eine viskose 
Harzlosung ergibt, in der durch Zufiigen von unpolaren 
Monomeren und Auslosen einer Polymerisationsreak- 35 
tion ein Polymer B erzeugt werden kann, das in Form 
von LatexteOchen anfallt 

Die Erfindung betrifft daher Tensid-freie waBrige L6- 
sungen oder Dispersionen von Polymeren enthaltend 

40 

a) mindestens ein gegebenenfalls neutralisiertes 
Oder teilneutralisiertes Sauregruppen-haltiges 
Polymer A, hergestellt durch radikalische Polyme- 
risation von Carboxylgruppenhaltigen athylenisch 
ungesattigten Verbindungen und weiteren Carbox- 45 
ylgruppen-freien athylenisch ungesattigten Verbin- 
dungen in Wasser ohne Zusatz niedermolekularer 
Tenside, und gegebenenfalls 

b) mindestens ein wasserunldsliches Polymer B in 
Form von Latexteilchen, herstellbar durch radikali- 50 
sche Emulsionspolymerisation von athylenisch un- 
gesattigten Verbindungen in Gegenwart einer 
waBrigen Losung oder Dispersion von Polymeren 
A, sowie 

c) Wasser. 55 

In Gegenwart der Polymeren B erhalt man somit eine 
Polymermischung aus mindestens einem Polymer A und 
mindestens einem Polymer B, die als waBrige Disper- 
sion vorliegt In Abwesenheit der Polymeren B und bei 
Einsatz von mindestens zwei unterschiedlichen Polyme- 
ren A erhalt man eine Polymermischung, die als waBrige 
Losung Oder als waBrige Dispersion vorliegen kann, je 
nach den Loslichkeitseigenschaf ten der Polymeren A. 

Ein weiterer Gegenstand der Erfindung ist ein Ver- 
fahren zur Herstellung von tensidfreien wasserloslichen 
Oder wasserdispergierbaren Polymeren und Polymer- 
mischungen, indem 
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a) ein Sauregruppen-haltiges Polymer A hergestellt 
wird durch Polymerisation von Carboxylgruppen- 
haltigen athylenisch ungesattigten Verbmdungen 
mit weiteren athylenisch ungesattigten Verbindun- 
gen in Wasser ohne Zusatz niedermolekularer Ten- 
side und gegebenenfalls anschlieBend voUstandig 
Oder teilweise neutralisiert wird und gegebenen- 
faUs 

b) ein wasserunldsliches Polymer B in Form von 
Latexteilchen hergestellt wird durch Emulsionspo- 
lymerisation von athylenisch ungesattigten Verbin- 
dungen in Gegenwart einer waBrigen Ldsung oder 
Dispersion von gegebenenfalls neutralisierten oder 
teilneutralisierten Polymeren A. 

Gegenstand der vorliegenden Erfindung sind auch die 
Sauregruppen-haltigen wasserloslichen oder wasserdis- 
pergierbaren Polymere A, hergestellt durch Polymerisa- 
tion von Carboxylgruppenhaltigen athylenisch ungesat- 
tigten Verbindungen mit weiteren athylenisch ungesat- 
tigten Verbindungen in Wasser ohne Zusatz niedermo- 
lekularer Tenside, deren Salze sowie deren Losungen 
oder Dispersionen in Wasser, sowie die durch Emul- 
sionspolymerisation von athylenisch ungesattigten Mo- 
nomeren in Gegenwart dieser in Wasser gelosten oder 
dispergierten Polymere A hergestellten in Wasser vor- 
liegenden Polymermischungen. 

Das fur die erfindungsgemaBen wasserloslichen oder 
wasserdispergierbaren Polymere A fur Papier- und 
Holzbeschichtungen erwiinschte Verhalten sowie wei- 
tere spezifische Eigenschaften werden bestimmt von 
der MolekiilgrdBe sowie von der Molekiilarchitektur, 
also von Art, Menge und Verteilung geladener, polarer 
und unpolarer Anteile. 

Wesentlich fiir die Eigenschaften der erfindungsge- 
maBen Sauregruppen-haltigen wasserloslichen oder 
wasserdispergierbaren Polymere A sind die Verhaltnis- 
se der Stoffmengen der Comonomereinheiten, Anteil 
und Typ von Seitenketten, die Saurezahlen, molaren 
Massen und deren Verteilungen, Glasubergangstempe- 
raturen (Tg) und insbesondere auch die Reaktionsbedin- 
gungen bei der Synthese in Wasser ohne Zusatz von 
niedermolekularen Tensiden. 

Die Saurezahlen (Verhaltnis der zur Neutralisation 
des Polymeren erforderlichen Masse an ICOH in mg zur 
Masse des Polymeren in g) der Polymere A liegen vor- 
zugsweise im Bereich von 80 bis 420, insbesondere 170 
bis 275, besonders bevorzugt 190 bis 260mg/g. Der 
Massenanteil an in Estergruppen gebundenen Hydrox- 
ylverbindungen im Polymer A betragt 0 bis 25, vorzugs- 
weise 1 bis 18, insbesondere 3 bis 15%. Vorzugsweise 
wird eine gewichtsmittlere molare Masse von 300 bis 
100.000, insbesondere 2.000 bis 60.000, besonders bevor- 
zugt 4.000 bis 35.000 g/mol, erhalten. Die Glasflber- 
gangstemperaturen der Polymere liegen vorzugsweise 
zwischen -10 und 180*C, insbesondere 20 und IBO^'C, 
besonders bevorzugt 80 und 140**C 

Zur Einfiihrung von Carbonsauregruppen in das 
Polymer A sind olefinisch ungesattigte Mono- oder 
60 Polycarbonsauren, bevorzugt Mono- und Dicarbonsau- 
ren oder deren Gemische einsetzbar. Bevorzugt werden 
einfach olefinisch ungesattigte aliphatische Mono- und 
Dicarbonsauren eingesetzt Als ungesattigte Monocar- 
bonsauren werden Acrylsaure, Methacrylsaure und 
65 Crotonsaure, einzeln oder im Gemisch, verwendet Be- 
sonders bevorzugt sind Acrylsaure, Methacrylsaure und 
Maleinsaurehalbester. Geeignet sind ebenfalls Halbe- 
ster von Malein- und Fumarsaure mit gesattigten linea- 
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ren oder verzweigten aliphatischen Alkoholen, die 1 bis R' -(0-CHR2-CHR3)n-OH Formel I 
10 Kohlenstoff-Atome enthalten, insbesdndere Methyl-, 

Athyl. Propyl- und Butylester dieser Sauren. Als unge- eingesetzt In dieser Formel steht R^ fur einen Alkyl-, 

sattigte Dicarbonsauren seien Dicarbonsauren, die 4 bis Cycloalkyl, oder Phenylrest, vorzugsweise fiir einen Al- 

6 Kohlenstoff-Atome enthalten, genannt, beispielsweise 5 kylrest mit 1 bis 12, insbesondere 1 bis 4 Kohlenstoffato- 

Maleinsaure, Itaconsaure, Mesaconsaure, Fumarsaure, men, R^ und R^ stehen fiir Wasserstoff oder Alkylreste 

Methylenmaionsaure, Cltraconsaure, deren Salze oder mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen und n bedeutet 1 bis 10, 

gegebenenfalls Anhydride. Die Monomere dieser Grup- vorzugsweise 1 bis 4. Als Beispiele derartiger Verbin- 

pe konnen bei der Copolymerisation in Form der freien dungen seien Methylglykol, Athylglykol, Butyiglykol, 

Saure oder auch in partiell oder vollstandig mit Alkali- 10 Methyldiglykol, Athyldiglykol, Butyidiglykol, Methyltn- 

metallbasen oder Ammoniumbasen neutraiisierter glykol, Athyltriglykol, Butyltriglykol, Methyltetraglykol, 

Form eingesetzt werden. Der Massenanteil der Carbox- Athyltetraglykol, Butyltetraglykol, ^Polyglykol M-250 

ylgruppen-haltigen Monomere betragt vorzugsweise 5 (Hoechst AG, molare Masse 260 bis 275 g/mol, OH-Zahl 

bis 70%, insbesondere 1 5 bis 55%, bezogen auf die Ge- 204 bis 215 mg/g), ®Poiyglykol M-350 (Hoechst AG. mo- 

samtmasse der Monomere des Polymeren A. 15 lare Masse 335 bis 265 g/mol, OH-Zahl 154 bis 167 mg/ 

Als Carboxylgruppen-freie Comonomere fiir die Car- g), Propylenglykolmethylather, Dipropylenglykolme- 

bonsauregruppen-haltigen Monomere eignen sich prin- thylather, Tripropylenglykolmethylather, Propylengly- 

zipiell alle radikalisch polymerisierbaren athylenisch un- kol-n-butylather, Dipropyiengiykol-n-butylather, Tri- 

gesattigten Verbinduhgen einzeln oder in Mischungen propylenglykol-n-butylather und Propylenglykolphen- 

von zwei oder mehreren dieser Verbindungea Bevor- 20 ylather genannt 

zugt werden hydrophobe Monomere, die frei von Ester- Als Monohydroxyverbindungen gelten im Rahmen 

gruppen, Amidgruppen, Nitrilgruppen, Sulfon- und dieser Erfindung auch cyclische Ester, die unter Ringoff- 

Phosphonsauregnippen, heterocyclischen Ringen sind, nung reagieren, mit bevorzugt vier oder mehr Kohlen- 

beispielsweise Vinylaromaten oder offenkettige konju- stoffatomen im Ring, wobei die Kohlenstoffatome des 

gierte Diene eingesetzt Beispielsweise seien genannt 25 Rings ansteile von Wasserstoff auch andere Substituen- 

Styrol, Vinyltoluol, a-Methylstyrol, Athylstyrol, iso-Pro- ten wie Alkyl, Cycloalkyl, Aryl, Aralkyl, Alkoxy enthal- 

pylstyrol, tert-Butyistyrol, 2,4-DimethyIstyrol, Diathyl- ten konnen. Genannt seien Monoalkyl-substituierte 

styroJ, o-Methyl-p-iso-propylstyrol, Halogenstyrole wie e -Caprolactone wie Monomethyl-, Monoathyl-, Mono- 

Chlorstyrol, Fluorstyrol und Jodstyrol, 2,4-Dicyanosty- propyl-, Monoisopropyl- Monoathylhexyl-, Monodecyl-, 

rol, Hydroxystyrol, Nitrostyrol, Aminostyrol und Phe- 30 Monododecyl-€-caprolacton; weiterhin Dialkyl- € -ca- 

nylstyroL Bevorzugt sind insbesondere Styrol, Vinylto- prolactone, bei denen sich die zwei Alkylgruppen an 

luol und a-Methylstyrol. Als offenkettige Diene sind zu dem gleichen oder an zwei unterschiedlichen, jedoch 

nennen 1,3-Butadien, 2-Methyl-l,3-butadien, 2,3-Dime- nicht aber beide am e-C-Atom befinden, weiterhin Tri- 

thyl-l,3-butadien, Pentadien, 2-Neopentyl-l,3-butadien alkyl- e -caprolactone, in denen zwei oder drei C-Atome 

und substituierte 1,3-Butadiene, wie 2-Chior-l,3-buta- 35 im Ring substituiert sind, so lange sich am €-C-Atom 

dien, 2-Cyan-l,3-butadien, substituierte geradkettige nicht zwei Substituenten befinden; weiterhin Alkoxy- 

konjugierte Pentadiene. geradkettige und verzweigte e -caprolactone wie Methoxy- und Athoxy-€-capro- 

konjugierte Hexadiene sowie andere geradkettige oder lacton; weiterhin Cycloalkyl-, Aryl und Aralkyl- e-ca- 

verzweigte konjugierte Diene mit in der Regel 4 bis 9 prolactone wie Cyclohexyl-, Phenyl- und Benzyl- e-ca- 

Kohlenstoffatomen- Der Massenanteil dieser Comono- 40 prolacton. Bevorzugt ist das unsubstituierte e-Capro- 

mere betragt vorzugsweise 30 bis 95%, insbesondere 45 lacton. 

bis 85%, bezogen auf die Gesamtmasse der Monomere Andere cyclische Ester, die im Rahmen der Erfindung 

des Polymeren A. eingesetzt werden konnen und zumindest einen zur 

Zur Erzielung spezieller Eigenschaften konnen zu- Ringoffnung befahigten inneren Ester enthalten, sind 

satzlich auch weitere Monomere, beispielsweise Ester 45 y-Butyrolacton, y-ValeroIacton, Athylencarbonat, Te- 

von Acryl-, Methacryl-und Crotonsaure mit gesattigten tramethylencarbonat 2,2-Dimethyl-4-phenyl-l,3-dioxo- 

Alkoholen, die 1 bis 80, bevorzugt 1 bis 12 Kohienstoff- lan-5-on, a-n-Propyl-6-valerolacton, 5,5-Dimethyl-5-va- 

atome im Alkoholrest enthalten, einzeln oder im Ge- lerolacton, 3-Athyl-l,4-dioxan-2-on, 3,3,6-Trimethyl- 

misch, verwendet werden. Beispielsweise seien genannt l,4-dioxan-2-oa Tetramethyigiykolid, Tetraphenylgly- 

Methyhnethacrylat Athylacrylat, Butylacrylat 2-Athyl- 50 kolid, 3-Oxa-€-caprolacton,-Propiolacton, a,a- 

hexylacrylat Generell sind auch andere Veresterungs- Bis(chlormethyl)propiolacton, P-Butyrolacton, Pivalo- 

produkte der Sauregruppen-hahigen Monomeren mit lacton (PVL), Thiobutyrolacton (TBL), 5-Valerolacton 

Monohydroxyverbindungen zusatzlich einsetzbar. Un- (DVL), a,p,Y-Trimethoxy-5-valerolacton, 1,4-Dithian- 

ter Monohydroxyverbindungen werden erfindungsge- 2,5-dion, Trimethylencarbonat, Neopentylcarbonat, 

maB Monoalkohole und monoveratherte Polyoxyalky- 55 Athylenoxolan, P-Methyl-€-isopropyl-e-caprolacton, 

len-Diol-Verbindungen verstanden. Als Monoaikohole Propylenoxolan. 4-Hydroxycyclohexancarbonsaurelac- 

sind solche mit Alkan- oder Cycloalkanresten zu nen- ton, cis-Disalicylid und Trisaiicyclid, sowie deren Mi- 

nen, vorzugsweise (C8-C32)-AIkohole und deren Iso- schungen. Bevorzugte Verbindungen sind y-Butyrolac- 

mere, beispielsweise 2-Athyihexanol, Octanol, Nonanol ton, 5-VaIerolacton, Pivalolacton, Thiobutyrolacton, 

Decanol, Dodecanol, femer Fettalkohole wie Stearyl-, eo p-Butyroiacton, € -Caprolacton sowie deren Mischun- 

Cetyl-, Ceryl-. Myricyiaikohol, ®TCD-Alkohol M (Ho- gen. 

echst AG, 166 g/mol, OH-Zahl: 327 mg/g), WoUwachsal- Der Massenanteil dieser Comonomere in der gesam- 

kohole, Cholesterole, Bomeole, Isobomeole und Tallol- ten Masse der Monomeren von A betragt vorzugsweise 

fettalkohole. 0 bis 25%, insbesondere 1 bis 1 5%, besonders bevor- 

Als monoveratherte Polyoxyalkylen-Diol-Verbindun- 65 zugt 2 bis 10%. 

gen werden Polyoxyalkylen-Diol- Verbindungen der all- Als weitere Comonomere konnen (gegebenenfalls 

gemeinen Formel I N-alkylierte mit 1 bis 8 Kohlenstoffatomen im Alkylrest) 

Amide und Nitrile von olefmisch ungesattigten Carbon- 
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sauren, Vinylester von gesattigten aliphatischen linea- 
ren oder verzweigten Carbonsauren mit 1 bis 20 Koh- 
lenstoffatomen, olefinisch ungesattigte Sulfon- und 
Phosphonsauren, N- Vinyl- oder N-Allylamide oder -lac- 
tame von gesattigten aliphatischen Carbonsauren mit 1 
bis 12 Kohlenstoffatomen, sowie stickstoffhaltige Hete- 
rocyclen, die an einem Stickstoffatom einen Vinyl- oder 
Allylrest tragen, jeweils allein oder in Mischung einge- 
setzt werden. Beispiele sind Acrylamid, Methacrylamid, 
2-Acrylamido-2-methyIpropansulfonsaure, Acrylamido- 
sulfonsaure, Vinylacetat, Vinylsulfonsaure, Allylsulfon- 
saure, Vinylphosphonsaure, Allyiphosphonsaure, Acryl- 
nitril, Methacrylnitril, Dimethylaminoathylacrylat, Di- 
athylaminoathylacrylat, Diathylaminoathylmethacrylat, 
N-Vinylpyrrolidon, N-Vinylformamid, N-Vinylimidazol, 
N-Vinylimidazolin, l-Vinyi-2-methyl-2-imidazolin. Die 
basischen Acrylate, beispielsweise Diathyiaminoathyl- 
acrylat, werden mit Saure neutralisiert, gegebenenfalls 
mit Sauregruppen-haltigen Monomeren, oder auch qua- 
ternisiert und dann der Copolymerisation zugefuhrt 
AuBerdem konnen Vinylester von a,a-Dialkylalkanmo- 
nocarbonsauren, beispielsweise Vinylester der Versatic- 
saure, aber auch Vinylacetat und Vinylpropionat ver- 
wendet werden. Diese modifizierenden Monomere die- 
nen lediglich zur Erzieiung besonderer Eigenschaften 
und sind in Massenanteiien von 0 bis 10%, vorzugsweise 
1 bis 4%, in der Monomermischung des Polymeren A 
beteiligt 

Die Synthese des Polymeren A wird ublicherweise bei 
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nutzt 

Geergnet als Initiatoren sind auch Azo-Verbindun- 
gen, wie 4,4-Azo-bis-(cyanopentansaure). Die Katalysa- 
toren werden in Qblichen katalytisch wirksamen Kon- 
zentrationen verwendet Diese liegen im allgemeinen 
bei Massenanteiien von 0,01 bis 4,0%, bezogen auf die 
Masse der Dispersion. Bevorzugt betragt der Massen- 
anteil der eingesetzten radikalischen Initiatorsysteme, 
bezogen auf die Gesamtmenge der zu polymerisieren- 
den Monomeren, 0,1 bis 2%. 

Die Polymerisationsinitiatoren konnen in dem Fach- 
mann bekannter Weise in Abhangigkeit von ihrer Art 
auf einmal ins PolymerisationsgefaB vorgelegt und/oder 
diesem nach MaBgabe ihres Verbrauchs, d.h. gemaB 
Poiymerisationsfortschritt, kontinuierlich zugegeben 
werden. 

In besonderen Ausfiihrungsformen konnen weitere 
fur die Emulsionspolymerisation iibliche Komponenten 
verwendet werden. Dies sind beispielsweise pH-Puffer 
und beliebige andere Bestandteile. die neben dem erfin- 
dungsgemaBen Sauregruppen-haltigen Polymer A in 
der Reaktionsmischung mit verwendet werden konnen. 
Geeignete Puffersubstanzen sind Salze wie NaHCOa, 
NaaCOa, Natriumacetat, Na2HP04/NaH2P04 oder an- 
dere Phosphate, Carbonate und Citrate. Derartige Addi- 
tive konnen m Massenanteiien bis zu 3% in der Disper- 
sion enthalten sein. Mit Vorteil wird bei der Emulsions- 
polymerisation neben Einstellung einer Start-Polymer- 
konzentration eine Vorpolymerisation von Massenan- 



Temperaturen von 10 bis 150' C, vorzugsweise bei 70 bis 30 teiien von 1 bis 15% der Initiator und Monomerenmen- 



1 1 0** C, insbesondere bei 80 bis 95** C, durchgef iihrt Vor- 
teilhaft wird bei konstanter Temperatur unter Normal- 
druck, aber auch mit Oberdrucl^ vorzugsweise bis 1,5 
MPa (15 bar), insbesondere bis 0,5 MPa (5 bar^ gearbei- 
tet 

Die Polymerisation wird mit geeigneten Initiatoren 
durchgefuhrt, die allgemein fur radikalisch waBrige 
Emulsionspolymerisation verwendet werden. Oblicher- 
weise handelt es sich dabei um wasserlosliche radikalbil- 
dende Verbindungen, beispielsweise Wasserstoffper- 
oxid, Peressigsaure, Perbenzoesaure sowie Peroxodisul- 
fate, beispielsweise Kalium- oder Ammoniumperoxodi- 
sulfat, Perphosphate, Peroxycarbonate und organische 
Hydroperoxide, wie tert-Butylhydroperoxid Mit Vor- 
teil werden auch kombinierte Systeme, die aus wenig- 
stens einem organischen Reduktionsmittel und wenig- 
stens einem Peroxid und/oder Hydroperoxid (sog. Re- 
dox-Systeme) zusammengesetzt sind, z. B. Natriumper- 
sulfat und Natriumformaidehydsulfoxylat oder tert-Bu- 
tylhydroperoxid und das Natriumsalz der Hydroxyme- 
thansulfinsaure oder Wasserstoffperoxid und Ascorbin- 
saure. Andere geeignete Redoxkatalysatorsysteme sind 
beispielsweise Cumolhydroperoxid und Natriummeta- 
bisulf it oder Schwef eldioxid und Ammoniumpersulfat 

Bevorzugt sind auch Redoxsysteme, die neben dem 
Reduktionsmittel und der Peroxoverbindung eine gerin- 
ge Menge einer im Polymerisationsmedium loslichen 
Metailverbindung enthalten, deren metallische Kompo- 
nente in mehren Wertigkeitsstufen auftreten kann, z. B. 
Ascorbinsaure/Eisen(II)sulfat/Wasserstoffperoxid, wo- 
bei anstelle von Ascorbinsaure auch haufig das Natri- 
umsalz der Hydroxymethansulfinsaure, Natriumsulfit 
Oder Natriumhydrogensulfit und anstelle von Wasser- 
stoffperoxid haufig Alkalimetallperoxodisulfate und/ 
oder Ammoniumperoxodisulfate angewendet werden. 
Anstelle eines wasserloslichen Eisen(II)-Salzes wird 
haufig auch ein Vanadium-Salz oder eine Kombination 
aus wasseri5slichen Eisen- und Vanadium-Salzen be- 



ge durchgefiihrt, um die Qualitat der Dispersion, insbe- 
sondere bezuglich Transparenz und Viskosit^t, exakter 
einzustellen (Entkopplung Polymerisatteilchenbildungs- 
phase/PoIymerisatteilchenwachstumsphase durch die 
35 Teilung des Poljmierisationsprozesses). 

Zur Steuerung der Copolymerisation kann optional 
mit Zusatz der oben genannten Polyoxyalkylenverbin- 
dungen, aber auch mit deren endstandig nicht verather- 
ten Typen (Polyoxyalkylenglykole) gearbeitet werden. 
Als Polyoxyalkylenverbindungen sind bevorzugt Poly- 
propylenoxid-Derivate einzusetzen wie z.B. Dipropy- 
lenglykolmonomethylather (®Dowanol DPM). 

Falls erforderlich, konnen zur Einstellung des Poly- 
merisationsgrades die bekannten Regler verwendet 
werden, beispielsweise solche auf Basis organischer 
Thioverbindungen. Dabei sind sowohl hydrophobe, wie 
z. B. Laurylmercaptan, oder auch hydrophile Thiover- 
bindungen, wie z. B. kurzkettige Mercaptoprppionsau- 
reester, einsetzbar. 

Die Sauregruppen-haltigen Polymere A lassen sich 
nach zumindest teilweiser Neutralisation sehr vorteil- 
haft als Bindemittel fur Papier- und Holzbeschichtungen 
oder als Stabilisatoren fiir Emulsionspolymerisation 
verwenden. Im allgemeinen ist es dabei ausreichend, 
eine Teilneutralisation von 50 bis 95% durchzufuhren, 
bevorzugt ist aber eine OberschuB-Neutralisation auf 
einen pH- Wert oberhalb von 7, vorzugsweise bis 9,5. Als 
Neutralisationsmittel werden Basen verwendet, wie 
Ammoniak, Alkalihydroxid (NaOH, KOHX Erdalkalihy- 
droxide wie Ca(OH)2, amphotere Oxide wie ZnO, Me- 
tallcarbonate, Metallhydrogencarbonate, oder Amine, 
beispielsweise Athanolamin, 2-Amino-2-methyl-l-pro- 
panol, Diathanolamin, Triathylamin, Triathanoiamin, 
Morpholin, 2-Amino-l -methyl- 1-propanol, N,N-Dime- 
thylathanoiamin oder 2-Dimethylamino-2-methyl- 
1-propanoL 

ErfindungsgemaB enthalten die Kunstharzmischun- 
gen neben den Sauregruppen-haltigen Polymeren A op- 
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tional auch wasserunlosliche Polymere B. Die Herstel- 
lung der Polymere B erfolgt uber radikalisch initiierte 
Emulsionspolymerisation in Gegenwart einer waBrigen 
Losung Oder Dispersion von zumindest teilneutralisier- 
tern SSuregruppen-haltigem Polymer A. Das Saure- 
gruppen-haltige Polymer A sollte in einer Menge vor- 
handen sein, die ausreichend ist, die erwunschten Emul- 
giereffekte herbeizufiihren. Andererseits sollte, sowohl 
aus wirtschaftlichen Griinden als auch aus Griinden der 
Beeinflussung der anwendungstechnischen Eigenschaf- 
ten der herzustelienden Polymermischungen, der Anteil 
der Polymere A nicht zu hoch sein. Es wird deshalb ein 
Massenanteil an Sauregruppen-haltigem Harz A von 4 
bis 56%, insbesondere 10 bis 50% eingesetzt, bezogen 
auf die Summe der Massen der Sauregruppen-haltigen 
Polymere A und der Polymere B. Sehr gute Ergebnisse 
werden erzielt, wenn Massenanteile von 12 bis 42% von 
A eingesetzt werden. 

Verfahren zur Emulsionspolymerisation sind dem 
Fachmann bekannt Oblicherweise zeichnen sie sich da- 
durch aus, daB in waBriger Phase in Gegenwart von 
Radikalstartem eine radikalische Polymerisation von 
athylenisch ungesattigten Monomeren durchgefiihrt 
wird. Die genannten Komponenten konnen auf ver- 
schiedene Weise in die Emulsionspolymerisation einge- 
bracht werden. Bei Gegenwart der erfindungsgemaBen 
Sauregruppen-haltigen Polymeren A in der Emulsions- 
polymerisation kann auf die Gegenwart von niedermo- 
iekularen Tensiden und auf Schutzkolloide verzichtet 
werden. Die waBrige Phase wird Oblicherweise zum 
groBten Teii vorgeiegt, wobei eine anteilige Zugabe von 
Wasser wahrend der Reaktion in Form einer Radikal- 
starterlosung oder Monomerpraemulsion moglich ist 
Die Sauregruppen-haltigen Polymere A konnen in Lo- 
sung vollstandig oder teilweise vorgeiegt werden, ira 
letzteren Fall wird der Rest wShrend der Polymerisation 
zudosiert Die Monomere konnen vollstandig vorgeiegt 
werden oder in reiner Form oder als Praemulsion mit 
Sauregruppen-haltigem Polymer A in Wasser zudosiert 
werden. Der Radikalstarter wird meistens teilweise vor- 
geiegt und teilweise als waBrige Losung zudosiert Als 
Vorlage wird die Mischung bezeichnet, die vor Einstel- 
lung der Reaktionstemperatur von Oblicherweise 20 bis 
99'*C in den Reaktor eingebracht wird. Im allgemeinen 
arbeitet man bei Temperaturen zwischen Raumtempe- 
ratur und 1 00^*0 Die Anwendung von vermindertem 
und erhohtem Druck ist moglich, so daB die Polymerisa- 
tionstemperatur auch 100**C uberschreiten und je nach 
Druck bis zu 130**C und mehr betragen kann. Die Poly- 
merisation wird meistens durch thermische Zersetzung 
der Radikalstarter oder durch Redoxsysteme eingeleitet 
und kann als beendet angesehen werden, wenn der 
grdBte Teii der durch radikalische Kettenreaktion um- 
setzbaren Monomeren ab reagiert ist Oblicherweise 
bleiben bei diesem Verfahren Massenanteile von ca. 0,00 
1 bis 0, 1% nicht umgesetzte Monomere ("Restmonome- 
re") zuruck. Weitere Verfahren bzw. Verfahrensvarian- 
ten werden beispielsweise in Ullmann, Enzyklopadie der 
technischen Chemie, 4. Auflage, Verlag Chemie, Wein- 
heim (1980), Band 19, Seiten 132 ff. sowie in Encyclope- 
dia of Polymer Science and Engineering, Volume 6, Wi- 
ley & Sons, New York 1986, Seiten 1—51, ausfiihrlich 
geschildert 

Das Polymer B der Dispersion wird durch gemeinsa- 
me oder konsekutive Polymerisation von Monomeren 
erzeugt, die wenigstens zu einem erheblichen Teii in 
Wasser schwerloslich sind und auch bei Anderung des 
pH-Wertes schwerloslich bleiben. Unter schwerloslich 



wird eine Ldslichkeit von Massenanteilen des zu losen- 
den Stoffes, bezogen auf die Masse der Losung, von 
weniger als 10%, insbesondere weniger als 5%, bei 25** C 
verstanden. Der Anteil der schwerloslichen Monomeren 

5 muB wenigstens so groB sein, daB das entstehende 
Emulsionspolymerisat unter den Polymerisationsbedin- 
gungen in der . Wasserphase unloslich ist und in Form 
dispergierter Teilchen vorliegt Im Sinne der Erfindung 
werden vorzugsweise solche Mischungen verwendet, 

10 die zu Massenanteilen von mindestens 70% und insbe- 
sondere zu mindestens 90% aus schwerloslichen Mono- 
meren bezogen auf die Masse der Monomermischung 
bestehen. 

Geeignete Monomere enthalten mindestens eine 
15 athylenisch ungesattigte Gruppe. Die Begriffe athyle- 
nisch ungesattigt, vinyiisch ungesattigt und a,p-ungesat- 
tigt werden hier synonym verwendet. Dem Fachmann 
ist bekannt, daB derartige Monomere sich unter den 
Bedingungen der Emulsionspolymerisation in einem 

20 waBrigen Medium zu Polymeren verbinden lassen. Die 
geeigneten Monomere sind ausgewahit aus Vinylhalo- 
geniden, Vmylestem von gesattigten organischen Sau- 
ren mit 1 bis 20 Kohlenstoffatomen, Styrol, ein- und 
mehrfach alkyl- oder arylsubstituierten Styrolen mit 1 

25 bis 8 Kohlenstoffatomen im Alkylrest oder 5 bis 10 Koh- 
lenstoffatomen im Arylrest, mit einer oder mehreren 
Gruppen ausgewahit aus Halogenen, Pseudohalogenen, 
Aminogruppen, Hydroxylgruppen und Nitrogruppen 
substituiertem Styrol, Estern von linearen, cyclischen 

30 oder verzweigten aliphatischen Alkoholen mit 1 bis 20 
Kohlenstoffatomen und a,P-olefinisch ungesattigten 
Carbonsauren, den entsprechenden Diestem der ent- 
sprechenden Dicarbons^uren sowie Hydroxyalkyle- 
stem von linearen, cyclischen oder verzweigten aliphati- 

35 schen zwei- oder mehrwertigen Alkoholen mit I bis 20 
Kohlenstoffatomen und a,p-oiefinisch ungesattigten 
Carbonsauren. Die Arylreste bei den substituierten Sty- 
rolen konnen ihrerseits ebenfalls aJkylsubstituiert sein, 
mit 1 bis 8 Kohlenstoffatomen im Alkylrest Unter Pseu- 

40 dohalogenen werden hier die Cyanogruppe und die 
Thiocyanogruppe verstanden. Zu den geeigneten Vinyl- 
verbindungen gehoren beispielsweise Vinyichiorid so- 
wie Vinylester von gesattigten organischen Sauren wie 
Vinylacetat, Vinylpropionat, Vinylester der Versaticsau- 

45 re, aber auch VinylfettsSureester wie Vinyllaurat Ge- 
eignete Styrolverblndungen sind Styrol, Vinyltoluol und 
dessen Isomermischimgen, a-Methylstyrol, Athylstyrol, 
iso-Propylstyrol, tert-Butylstyrol, 2,4-Dimethylstyrol, 
Diathylstyrol, o-Methyl-p-iso-propylstyrol, Halogensty- 

50 role wie Chlorstyrol, Fluorstyrol und Jodstyrol, 2,4-Cya- 
nostyrol, Hydroxystyrol, Nitrostyroi, Aminostyrol und 
Phenylstyrol. Bevorzugt sind insbesondere Styrol, Vi- 
nyltoluol und a-MethylstyroI. Als geeignete Aery late 
seien beispielhaft Acrylsaure-, Methacrylsaure- und 

55 Crotonsaure-Ester von linearen oder verzweigten Alko- 
holen mit 1 bis 30 Kohlenstoffatomen, bevorzugt I bis 
12 Kohlenstoffatomen genannt, die bereits oben aufge- 
zahlt wurden. Geeignet sind auch Ester, die eine oder 
mehrere Hydroxylfunktionen enthalten, wie Hydroxy- 

60 athylacrylat, Hydroxyathylmethacrylat und Glycerin- 
monomethacrylat, und auch Ester, die oben bei der Her- 
stellung von Polymer A genannt wurden. Bei der Emul- 
sionspolymerisation konnen selbstverstandlich auch Mi- 
schungen derartiger athylenisch ungesattigter Mono- 

65 mere polymerisiert werden, soweit sie sich zur Copoly- 
merisation eignen. 

Werden weitgehend bestandige Beschichtungen ver- 
langt, konnen neben den bereits aufgefuhrten Monome- 
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ren beim Aufbau der Polymere A oder Polymere B auch 
weitere Monomere in Massenanteilen von 0 bis 7% be- 
zogen auf die Masse der Monomermischung eingesetzt 
werden, die wahrend der Filmbildung eine Veraetzung 
der Polymeren bewirken. Diese Monomere sind ausge- 5 
wahlt aus Carbonylgruppen-haltigen Vinylmonomeren 
sowie Amin- oder Hydrazingruppenhaltigen Vinylmo- 
nomeren. 

Beispielhaft genannt seien Carbonylgruppen aufwei- 
sende Monomere wie Acrolein, Methacrolein, Diace- 10 
tonacrylamid und -methacrylamid, 2-Acetoacetoxy- 
athylmethacrylat sovsde Acetessigsaurevinylester. Der 
Einbau dieser Monomere fiihrt dann zu einer Nachver- 
netzung, wenn das erfindungsgemaBe Polymer A oder 
die erfindungsgemaBe Polymermischung aus A und B 15 
gleichzeitig eine entsprechende Menge einer Polyamin- 
verbindung oder bevorzugt einer Hydrazinverbindung 
zugesetzt enthalt Ais solche eignen sich insbesondere 
die Dihydrazide von aliphatischen Dicarbonsauren mit 2 
bis 12 C-Atomen. Beispiele hierfiir sind Oxalsauredih- 20 
ydrazid, Malonsauredihydrazid, Bemsteinsauredihydra- 
zid, Glutarsauredihydrazid, Adipinsauredihydrazid oder 
Sebacinsauredihydrazid. Ebenso ist eine Vemetzung 
mdglich durch Einbau von Aminogruppen- oder Hydra- 
zingruppen-haltigen Vinylmonomeren, wobei Diketone 25 
Oder Dialdehyde als Vernetzer zugesetzt werden, wie 
beispielsweise GlyoxaL 

Des weiteren eignen sich zur Nachvernetzung Mono- 
mere mit hydroiysierbaren Si-organischen Bindungen 
im Moiekul, wie z. B. Methacryloxypropyltrimethoxysi- 30 
Ian Oder Vinyltrimethoxysilaa 

Polymerbausteine dieser Art sind z. B. in D£- 
A 43 41 260 beschrieben. 

Eine andere Art der Nachvernetzung der Polymere A 
kann beispielsweise auch durch Zusatz mehrwertiger 35 
bzw. mehrbmdiger Kationen aufweisender Metallsalze 
bewirkt werden (z. B. Mg-, Ca-, Zn- oder Zr-, aber auch 
Li-Salze). 

Weiterhin eignen sich auch Epoxy-, Hydroxyl-, und/ 
oder N-Alkylolgruppen aufweisende Monomere wie 40 
z. B. Glycidyiacrylat, N-Methylolacryiamid und -metha- 
crylamid zur Einfiihrung von nachtragiich vernetzbaren 
Gruppen. 

Die Polymerisation zum Polymeren B wird mit geeig- 
neten Initiatoren durchgefuhrt, die bereits oben be- 45 
schrieben wurden. Die oben genannten Verfahrensvari- 
anten, wie Redoxkatalyse, Gegenwart von Puffern, Art 
der Monomer- und Initiatordosierung werden hier 
ebenfalls angewandt 

Ein weiterer Gegenstand der Erfindung ist die Ver- 50 
wendung der erfindungsgemaBen waBrigen Tensid-frei- 
en Polymere A und Polymermischungen A mit B zur 
Herstellung von Bindemittein fur Papier- (z.B. auch 
Druckfarben, Drucklacke und Papierstreichmassen) und 
Holzbesciiichtungen auf Wasserbasis. 55 

Dabei besteht als wesentiiche Aufgabe auf dem Feld 
der Holzbeschichtungen, einen schnelhrocknenden und 
-schleifbaren Primer, einen Schleifgrund oder einen 
Holzspachtelkitt zur Substratvorbereitung fur eine 
nachfolgende Hochglanzlackierung zur Verfiigung zu eo 
stellen. 

Als wesentiiche Aufgabe auf dem Feld der Papierbe- 
schichtungen werden WaBrige Bindemittel gesucht fiir 
Druckfarben und Drucklacke im in-line oder off-line 
Bedrucken von Papier, Pappe, Kartonagen, Folien und 65 
dergleichen, beispielsweise mit dem Farbwerk einer Bo- 
gen- Oder RoUenoffsetmaschine, aus Feuchtwerken, se- 
paraten Lackieraggregaten von Bogen- oder RoUenoff- 



set-Druckmaschinen, Bogenlackiermaschinen, Tief- und 
Flexodruckmaschinem 

Die erfindungsgemaBen waBrigen Dispersionen der 
Polymere A und der Polymermischungen von A und B 
konnen als Bindemittel allein oder in Kombination mit 
anderen Bindemittein fur diese Zwecke vorteilhaft ein- 
gesetzt werden. 

Bei Verwendung der erfindungsgemaBen Polymere A 
oder Polymermischungen A und B in Form von waBri- 
gen Dispersionen als Bindemittel in einem Oberdruck- 
mittel wird ein Kleb- sowie Oberflachenschutz von 
Druckerzeugnissen erreicht, von nach bekannten 
Druckverfahren (Offset, Tiefdruck, Hochdruck, Flexod- 
ruck Oder auch Spezialdruckverfahren entsprechend 
DE-A 42 05 713) bereits bedruckten Oberfiachen. Die 
erfindungsgemaBen Polymere A und Polymermischun- 
gen B lassen sich auch in waBrigen Bindemittein zur 
Herstellung von Zwischenlagenschutzschichten zur 
Trennung verschiedener Farbauftrige einsetzen. 

Bei der Verwendung der erfindungsgemaBen Tensid- 
freien Polymere A und Polymermischungen B als Binde- 
mittel Oder Bindemittelbestandteil fur waBrige Holz- 
und Papierbeschichtimgen betragt deren Feststoff-Mas- 
senanteil im allgemeinen 30 bis 80%. 

Die genannten Primer, Schleifgriinde, Kitte, SpachteL 
Streichmassen, Lacke oder Farben enthalten Massenan- 
teile von 1 bis 95% der erfindungsgemaBen Tensid-frei- 
en Polymere A und Polymermischungen von A und B 
sowie 0 bis 60% Glykole oder Glykolather (wie ®Cello- 
solve-Typen EE, EP, EB, oder EH, ®Carbitol-Typen DM, 
DE, DB, DH Oder EHC sowie Propylenglykol-n-butylat- 
her, Dipropylenglykol-n-butyiather, Dipropylenglykol- 
methylather, Tripropylenglykolmediylather, Propylen- 
glykolphenylather oder Propylenglykol-tert-butylat- 
her), 0 bis 30% Netzmittel, 0 bis 40% Neutralisations- 
mittel (Basen), 0 bis 30% natiirliche und/oder syntheti- 
sche Wachse, 0 bis 3% Entschaumer, 0 bis 80% Wasser, 
0 bis 60% Pigmente, 0 bis 2 % Additive zur Verbesse- 
rung der Abriebfestigkeit, beispielsweise ®Byk 301 
(Byk-MallinckrodtX 0 bis 3% Additive zur Verbesserung 
der Kratzbestandigkeit, beispielsweise ®Aqua Polyfluo 
(Micro Powders), 0 bis 1,5% Levelling-Agenzien, bei- 
spielsweise Triton X 200 (Rohm & Haas) sowie 0 bis 
5% Weichmacher, beispielsweise Triathylcitrat, Dibu- 
tylphthaiat, Tributoxyathylphosphat oder Trimethyl- 
pentandioldiisobutyrat, die auch zur gezielten Verbesse- 
rung der Sperrschichteigenschaften eingesetzt werden. 
Das Pigment/Bindemittel-Massenverhaltnis bei Anrei- 
beoperationen betragt zwischen 5 : 95 und 95 : 5 bevor- 
zugt 30 : 70 bis 70 : 30. Fiir die Anwendung als Pigment- 
anreibekomponenten sind auch Festkorper-Massenan- 
teile von groBer 30% zweckmaBig. Fiir den Aufbau die- 
ser Stanwnfarben, pigmentierten Primern oder Druck- 
farben sind auch Mischungen verschiedener Typen von 
Losungsmittel-freien Polymeren und Polymer-Mischun- 
gen zweckmaBig. Zur Einarbeitung von Pigmenten (bei- 
spielsweise Titandioxid, Buntpigmente, synthetische Ru- 
Qe\ Fiillstoffen (beispielsweise Talkum, Chinaclay, 
Wachse), Farbstoffen und Verlaufsmitteln in die Losun- 
gen und/oder Dispersionen und/oder deren Mischun- 
gen und/oder deren Verdiinnimgen sind die allgemein 
ublichen Mahl-, Misch-, Knet- und Anreibegerate optio- 
nal in Gegenwart Oblicher Dispergierhilfsmittel einsetz- 
bar. 

Die Herstellung der erfindungsgemaBen Tensid-frei- 
en Poison re A und Polymer-Mischungen von A und B 
sowie ihre bevorzugte Verwendung fiir Holzbeschich- 
tungen wird durch nachfolgende Beispiele erlautert Die 
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in den Beispielen aufgefuhrten Teile und Prozentanga- 
ben sind Massenanteile, soweit nicht anders vermerkt 
Die angegebenen Saurezahien (zur Neutralisation er- 
forderliche Masse an KOH in mg pro Masse des Gemi- 
sches in g) sind stets auf die Masse des Polymer- Wasser- 
Gemisches bezogen. Alle Synthese-Beispiele sind unter 
Schutzgas, bevorzugt Stickstoff, in Glas- oder Stahlap- 
paraturen durchgefuhrt worden. 

BEISPIELE 

Beispiel 1 

In eine auf 90** C temperierte Mischung aus entioni- 
siertem Wasser {605 g) und tert-Butylhydroperoxid (3 g) 
wird im Parailel-Zulauf eine Mischung aus Styroi (196 
g), Acrylsaure (51 g) und Lauryimercaptan (2,5 g) sowie 
synchron dazu eine Ldsung von Ammoniumperoxodi- 
sulf at (3 g) in entionisiertem Wasser (80 g) innerhalb von 
4 Stunden dosiert 

AnschlieBend stellt man die Mischung mit entionisier- 
tem Wasser (15 g) auf den gewiinschten Feststoff-Mas- 
senanteil ein und kuhlt ab, Man erhalt so ein Polymer- 
Wasser-Gemisch mit einer Saurezahl von ca. 39 mg/g, 
das nach Neutralisation mit waBrigem Ammoniak 
(25%ig, 67 g) eine feinteilige Dispersion ergibt mit ei- 
nem Festkorper-Massenanteil von ca. 26%, einer Visko- 
sitat von 35 mPa-s (Ubbelohde, 25%ige Losung bei 
23* C) und einem pH-Wert von 8,5. 

Beispiel 2 

In eine auf 90^ C temperierte Mischung aus entioni- 
siertem Wasser (555 g), tert-Butylhydroperoxid (3 g) 
und ®Dowanol DPM (Fa. DOW, Dipropylenglykolmo- 
nomethylather, 50 g) wird im Parallei-Zulauf eine Mi- 
schung aus Styroi (82 g), cx-Methylstyroi (93 g), Acryl- 
saure (77 g) und Lauryimercaptan (2 g) sowie synchron 
dazu eine Losung von Ammoniumperoxodisulf at (3 g) in 
entionisiertem Wasser (80 g) innerhalb von 4 Stunden 
dosiert AnschlieBend gibt man eine Losung von Natri- 
umdisulfit (5 g) in entionisiertem Wasser (30 g) hinzu 
und laBt noch mindestens eine Stunde lang reagieren, 
bevor auf Raumtemperatur gekiihlt wird. Man erhalt so 
ein Polymer- Wasser-Gemlsch mit einer Saurezahl von 
ca. 62 mg/g, das nach Neutralisation mit w^Brigem Am- 
moniak (25%ig, 70 g) eine feinteilige Dispersion ergibt 
mit einem Festkorper-Massenanteil von ca. 24%, einer 
Viskositat von 14 mPa-s (Ubbelohde, 23'* C) und einem 
pH-Wert von 8,8. 

Beispiel 3 

In eine auf 90^0 temperierte Mischung aus entioni- 
siertem Wasser (555 g), tert-Butylhydroperoxid (3 g) 
und ^Dowanol DPM (Fa. DOW, Dipropylenglykolmo- 
nomethylather, 50 g) wird im Parallel-Zulauf eine Mi- 
schung aus Styroi (79 g), oc-Methylstyrol (89 g), Acryl- 
saure (79 g) und Lauryimercaptan (2 g) sowie synchron 
dazu eine Losung von Ammoniumperoxodisulf at (3 g) in 
entionisiertem Wasser (40 g) innerhalb von 4 Stunden 
dosiert AnschlieBend gibt man eine Losung von Natri- 
umdisulfit (5 g) in entionisiertem Wasser (45 g) hinzu 
und laBt noch mindestens eine Stunde lang reagieren, 
bevor auf Raumtemperatur gekiihlt wird Man erhalt so 
ein Polymer- Wasser-Gemisch mit einer Saurezahl von 
ca. 160 mg/g, das nach Neutralisation mit Ammoniak 
(25%ig, 70 g) eine feinteilige Dispersion ergibt mit ei- 



nem 



ii^Lix Festkorper von ca. 24%, einer Viskositat von 14 
mPa • s (Ubbelohde, 23^" C) und einem pH-Wert von 8,8. 

Beispiel 4 

5 

Die Dispersion aus Beispiel 1 (350 g) wird mit Styroi 
(6 g) und Ammoniumperoxodisulf at (0,2 g) auf 90** C 
erhitzt Bei dieser Temperatur wird ca. 15 Minuten ge- 
halten, anschlieBend wird innerhalb von ca. 4 Stunden 

10 eine Mischung von Styroi (275 g) und 2- Athylhexylacry- 
lat (70 g) sowie parallel dazu eine Losung von Ammoni- 
umperoxodisulfat (1,3 g) in entionisiertem Wasser (396 
g) dosiert Man laBt ca. 1 Stunde nachreagieren, gegebe- 
nenfalls unter Zugabe eines Redoxsystems, kiihit ab, 

15 Stellt auf den gewunschten Festkorper-Massenanteil ein 
(Zugabe von ca. 8 g entionisiertem Wasser) und erhalt 
so nach Filtration uber ein Filter mit einer Porenweite 
von 25 am eine stippenfreie Dispersion mit einem Fest- 
korper-MassenanteU von ca, 41%, einem pH-Wert von 

20 8,3 und einer Viskositat von 270 mPa • s (Ubbelohde). 

Beispiel 5a 

Die Dispersion aus Beispiel 2 (350 g) wird mit Styroi 
25 (6 g), entionisiertem Wasser (3 g) und Ammoniumper- 
oxodisuifat (0,2 g) auf 90*C erhitzt Bei dieser Tempera- 
tur wird ca. 15 Minuten gehalten, anschlieBend wird in- 
nerhalb von ca. 4 Stunden eine Mischung von Styroi 
(275 g) und 2-Athylhexylacrylat (70 g) sowie parallel 
30 dazu eine Losung von Ammoniumperoxodisulf at (1,2 g) 
in entionisiertem Wasser (286 g) dosiert Man laBt ca. 
1 Stunde nachreagieren, gegebenenfalls unter. Zugabe 
eines Redoxsystems, kiihit ab, stellt auf den gewiinsch- 
ten Festkorper-Massenanteil ein (Zugabe von ca. 8 g 
35 entionisiertem Wasser) und erhalt so nach Filtration 
uber ein Filter mit einer Porenweite von 25 p,m eine 
stippenfreie Dispersion mit einem Festkorper-Massen- 
anteil von ca. 44%, einem pH-Wert von 8,4 und einer 
Viskositat von 410 mPa • s (Ubbelohde, 23^ C). 



40 



Beispiel 5b 



Die Dispersion aus Beispiel 2 (209 g) wird mit Styroi 
(3,5 g), entionisiertem Wasser (1,8 g) und Ammonium- 

45 peroxodisuifat (0,15 g) auf 90*^0 erhitzt Bei dieser Tem- 
peratur wird ca. 15 Minuten gehalten, anschlieBend wird 
innerhalb von ca. 4 Stunden eine Mischung von Styroi 
(164 g), Diacetonacrylamid (3 g) und 2-Athylhexylacrylat 
(42 g) sowie parallel dazu eine Losung von Ammonium- 

50 peroxodisuifat (0,7 g) in entionisiertem Wasser (171 g) 
dosiert Man laBt ca. 1 Stunde nachreagieren, gegebe- 
nenfalls unter Zugabe ernes Redoxsystems, kuhlt ab, 
gibt eine Losung von Adipinsauredihydrazid (1,4 g) in 
entionisiertem Wasser (15 g) hinzu, stellt auf den ge- 

55 wiinschten Festkorper-Massenanteil ein (Zugabe von 
ca. 5 g entionisiertem Wasser) und erhalt so nach Filtra- 
tion Qber ein Filter mit einer porenweite von 25 [im eine 
stippenfreie Dispersion mit einem Festkdrper-Massen- 
anteil von ca. 42%, einem pH-Wert von 8,3 und einer 

60 Viskositat von 360 mPa • s (Ubbelohde, 23* C). 

Beispiel 5c 

Die Dispersion aus Beispiel 2 (250 g) wird mit Styroi 
65 (4 g), entionisiertem Wasser (2 g) und Ammoniumper- 
oxodisulfat (0,15 g) auf 90* C erhitzt Bei dieser Tempe- 
ratur wird ca. 15 Minuten gehalten, anschlieBend wird 
innerhalb von ca. 4 Stunden eine Mischung von Styroi 
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(196 g) und 2-Athylhexylacrylat (59 g) sowie parallel 
dazu eine Losung von Ammoniumperoxodisulfat (0,8 g) 
in entionisiertem Wasser (204 g) dosierL Man laBt ca. 
1 Stunde nachreagieren, gegebenenfalls unter Zugabe 
eines Redoxsystems, kiihlt ab, stellt auf den gewunsch- 
ten Festkorper-Massenanteil ein (Zugabe von ca. 6 g 
entionisiertem Wasser) und erhalt so nach Filtration 
uber ein Filter mit einer Porenweite von 25 ixm eine 
stippenfreie Dispersion mit einem Festkorper-Massen- 
anteil von ca. 44%, einem pH-Wert von 8,5 und einer 
Viskositat von 430 mPa • s (Ubbelohde, 23* C). 

Beispiel 5d 

Die Dispersion aus Beispiel 2 (350 g) wird mit Styrol 
(6 g), entionisiertem Wasser (5 g) und Ammoniumper- 
oxodisulfat (0,23 g) auf 90** C erhitzt Bei dieser Tempe- 
ratur wird ca. 15 Minuten gehalten, anschliefiend wird 
innerhalb von ca. 4 Stunden eine Mischung von Styrol 
(275 g), Diacetonacrylamid (5,4 g) und 2-Athylhexylacry- 
lat (82 g) sowie parallel dazu eine Losung von Ammoni- 
umperoxodisulfat (1,2 g) in entionisiertem Wasser (286 
g) dosierL Man liBt ca. 1 Stunde nachreagieren, gegebe- 
nenfalls unter Zugabe eines Redoxsystems, kuhlt ab, 
gibt eine Losung von Adipinsauredihydrazid (2,4 g) in 
entionisiertem Wasser (15 g) hinzu, stellt auf den ge- 
wunschten Festkorper-Massenanteil ein (Zugabe von 
ca. 6 g entionisiertem Wasser) und erhalt so nach Filtra- 
tion iiber ein Filter mit einer Porenweite von 25 |xm eine 
stippenfreie Dispersion mit einem Festkorper-Massen- 
anteil von ca, 43%, einem pH-Wert von 83 und einer 
Viskositat von 530 mPa • s (Ubbelohde, 23** C). 

Beispiel 5e 

Die Dispersion aus Beispiel 2 (350 g) wird mit Styrol 
(6 g), entionisiertem Wasser (6 g) und Ammoniumper- 
oxodisulfat (0,2 g) auf 90° C erhitzt. Bei dieser Tempera- 
tur wird ca. 15 Minuten gehalten, anschliefiend wird in- 
nerhalb von ca. 4 Stunden eine Mischung von Styrol 
(275 g) und 2-Athylhexylacryiat (1 10 g) sowie parallel 
dazu eine Losung von Ammoniumperoxodisulfat (1,3 g) 
in entionisiertem Wasser (286 g) dosiert. Man laBt ca. 
1 Stunde nachreagieren, gegebenenfalls unter Zugabe 
eines Redoxsystems, kiihlt ab, stellt auf den gewunsch- 
ten Festkorper-Massenanteil ein (Zugabe von ca. 6 g 
entionisiertem Wasser) und erhalt so nach Filtration 
uber ein Filter mit einer Porenweite von 25 [im eine 
stippenfreie Dispersion mit einem Festkorper-Massen- 
anteil von ca. 46%, einem pH-Wert von SJ& und einer 
Viskositat von 620 mPa • s (Ubbelohde, 23* C). 

Beispiel 6 

Die Dispersion aus Beispiel 3 (350 g) wird mit Styrol 
(6 g), entionisiertem Wasser (3 g) und Ammoniumper- 
oxodisulfat (0,2 g) auf 90^ C erhitzt Bei dieser Tempera- 
tur wird ca. 15 Minuten gehalten, anschliefiend wird in- 
nerhalb von ca- 4 Stunden eine Mischung von Styrol 
(275 g) und 2-Athylhexylacrylat (70 g) sowie parallel 
dazu eine Losung von Ammoniumperoxodisulfat (1,2 g) 
in entionisiertem Wasser (286 g) dosiert Man lafit ca. 
1 Stunde nachreagieren, gegebenenfalls unter Zugabe 
eines Redoxsystems, kiihlt ab, stellt auf den gewunsch- 
ten Festkorper-Massenanteil ein (Zugabe von ca. 8 g 
entionisiertem Wasser) und erhalt so eine stippenfreie 
Dispersion mit einem Festkorper-Massenanteil von ca. 
42%, einem pH-Wert von 7,8 und einer Viskositat von 
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36 mPa-s (Ubbelohde, 23*^ C). 

Beispiel 7 

5 Eine Dispersion entsprechend Beispiel 4 (104 g) wird 
vorgelegt, unter Riihren wird ®Dowanol DPM (9.0 g, 
Dow Chemical) langsam hinzugefiigt Danach werden 
®Ceridust 9615 A (3,0 g, Wachs, Hoechst AG) und ^Tego 
Foamex 805/50% in Wasser (0,4 g, Tego-Chemie) wah- 

10 rend 15 Minuten mit einem Dissolver eingearbeitet 
Man erhalt so einen wafirigen glanzenden Schleifgrund 
mit einem Festkorper-Massenanteil von ca. 40%, einer 
Dichte von 1,04 g/cm^ einer Auslaufzeit im 4 mm-Be- 
cher nach DIN 53211 bei 23^C von 40 s, einer Staub- 

15 trocknungszeit (100 jim Nafifilm, 23° C) von ca. 10 Minu- 
ten, einer Trocknungszeit bei forcierter Trocknung 
(100 Jim NaBfilm, 60^ C) von ca. 2 Minuten und einer 
Blockfestigkeit bei Belastung mit 10 N/cm^ bis 45** C 



20 



Beispiel 8 



Eine Dispersion entsprechend Beispiel 5(97 g) wird 
vorgelegt unter Riihren wird ^Dowanol DPM (8,0 g, 
Dow Chemical) langsam hinzugefugt Danach werden 
25 ®Ceridust 9615 A (3,0 g, Wachs, Hoechst AG) und ®Tego 
Foamex 805/50% in Wasser (0,5 g, Tego-Chemie) wah- 
rend 15 Minuten mit einem Dissolver eingearbeitet 
Man erhalt so einen waBrigen glanzenden Schleifgrund 
mit einem Festkorper-Massenanteil von ca. 42,5%, einer 
30 Dichte von 1,04 g/cm\ einer Auslaufzeit im 4 mm-Be- 
cher nach DIN 53211 bei 23*C von 42 s, einer Staub- 
trocknungszeit (100 ^m NaBfihn bei 23** C) von ca. 
10 Minuten, einer Zeit fur forcierte Trocknung (100 ^im 
NaBfihn, 60° C) von ca. 2 Minuten und einer Blockfestig- 
35 keit bei einer Belastung mit 1 0 N/cm? bis 40** C. 

Beispiel 9 

Eine Dispersion entsprechend Beispiel 6 (102 g) wird 
40 vorgelegt, ®Dowanol DPM (7,0 g, Dow Chemical) wird 
unter Ruhren langsam hinzugefugt Danach werden 
®Ceridust 9615 A (3,0 g, Wachs. Hoechst AG) und «Tego 
Foamex 805/50% in Wasser (0,4 g, Tego-Chemie) wah- 
rend 15 Minuten mit einem Dissolver eingearbeitet 
45 Man erhalt so einen waBrigen glanzenden Schleifgrund 
mit einem Festkorper-Massenanteil von ca. 41%, einer 
Dichte von 1,04 g/cm^, einer Auslaufzeit im 4 mm-Be- 
cher nach DIN 53211 bei 23'*C von 43 s, emer Staub- 
trocknungszeit (100 jim NaBfilm bei 23** C) von ca. 
50 10 Minuten, einer Zeit fur forcierte Trocknung (100 |im 
NaBfilm, 60** C) von ca. 2 Minuten, und einer Blockfestig- 
keit bei Belastung mit 10 N/cm^ bis 43** C 



Beispiel 10 



55 



Eine Dispersion entsprechend Beispiel 4 (42 g) wird 
vorgelegt, unter Ruhren wird ®Dowanol DPM (4,0 g, 
Dow Chemical Europe) langsam hinzugefugt Danach 
werden nacheinander ®Agitan 295 (0,2 g, Munzing Che- 
60 mie GmbH), <»Kronos 2310 (15,0 g, Kronos Titan 
GmbH), ®Blanc fixe (15,0 g, Sachtleben Chemie GmbH), 
®Mikrotalkum AT 1 (Norwegian Talc) und <2&Millicarb 
(14,0 g, Omya) zugegeben und ca. 15 Minuten mittels 
eines Dissolvers oder einer Perlmiihle eindispergiert 
65 Anschliefiend wird ®Ceridust 9615 A (1,5 g, Wachs, Ho- 
echst AG) wahrend ca. 5 Minuten mit einem Dissolver 
eingearbeitet Man erhalt so einen waBrigen, weiB mat- 
ten Holzspachtelkitt mit einem Festkorper-Massenan- 
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teil von ca, 72%, einer Dichte von ca 1,55 g/cw}, einer 
Staubtrocknungszeit (100 ^im NaBfiim, 23^ C, 50% rel. 
Luftfeuchtigkeit) von ca. 2 bis 3 Minuten, einer Zeit fur 
forcierte Trocknung (100 ijin NaBfiim, eO'^C) von 2 Mi- 
nuten, und einer Blockfestigkeit bei Belastung mit 10 $ 
N/cm2bis55^C 

Beispiel 1 1 

Eine Dispersion entsprechend Beispiel 5 (39 g) wird lo 
vorgelegt unter Ruhren wird ®Dowanol DPM (4,0 g, 
Dow Chemical) iangsam hinzugefugt Danach werden 
nacheinander ®Agitan 295 (O^g, Miinzing Chemie 
GmbH), ®ICronos 2310 (15,0 g, Kronos Titan GmbH), 
<s>Blanc fixe (15,0 g, Sachtleben Chemie GmbH), ®Mikro- 15 
talkum AT 1 (Norwegian Talc) und ^MiUicarb (14,0 g, 
. Omya GmbH) zugegeben und ca, 15 Minuten mittels 
eines Dissolvers oder Perlmiihie eindispergiert An- 
schlieBend wird ®Ceridust 9615 A (1,5 g, Wachs, Ho- 
echst AG) ca. 5 Minuten mit einem Dissolver eingear- 20 
beitet Man erhalt so einen waBrigen, weiB matten Hoiz- 
spachtelkitt mit einem Festkorper-Massenanteil von ca. 
75%, einer Dichte von ca. 1,65 g/cm^ einer Staubtrock- 
nungszeit (100 |im NaBfiim, 23° C, 50% rei Luftfeuchtig- 
keit) von ca. 2 bis 3 Minuten, einer Zeit fiir forcierte 25 
Trocknung (100 ^.m NaBfihn, 60* C) von 2 Minuten und 
einer Blockfestigkeit bei Belastimg mit 10 N/cm^ bis 
SO^'C 

Beispiel 12 30 

Eine Dispersion entsprechend Beispiel 6 (41 g) wird 
vorgelegt unter Ruhren wird ^Dowanol DPM (4,0 g, 
Dow Chemical) Iangsam hinzugefugt. Danach werden 
nacheinander ®Agitan 295 (0,2 g, Munzing Chemie 35 
GmbH), ®Kronos 2310 (15,0 g, Kronos Titan GmbH), 
®Blanc fixe (15,0 g, Sachtleben Chemie GmbH), ®Mikro- 
. talkum AT 1 (Norwegian Talc) und ^Miiiicarb (14,0 g, 
Omya GmbH) zugegeben und ca, 15 Minuten mittels 
eines Dissolvers oder einer Perlmuhle eindispergiert 40 
AnschlieBend wird ®Ceridust 9615 A (1,5 g, Wachs, Ho- 
echst AG) ca. 5 Minuten mit einem Dissolver eingear- 
beitet. Man erhalt so einen waBrigen, weiB matten Holz- 
spachtelkitt mit einem Festkorper-Massenanteil von ca. 
74%, einer Dichte von ca. 1,65 g/cm^, einer Staubtrock- 45 
nungszeit (100 ^im NaBfiim, 23* C, 50% rel Luftfeuchtig- 
keit) von ca. 2 bis 3 Minuten, einer Zeit fur forderte 
Trocknung (100 p.m NaBfiim, 60*C) von 2 Minuten und 
einer Blockfestigkeit bei Belastung von 10 N/cm^ bis 
55* C 50 

Patentanspriiche 

1. Tensid-freie waBrige Losungen oder Dispersio- 
nen von Polymeren enthaltend mindestens ein ge- 55 
gebenenfalls neutralisiertes oder teilneutralisiertes 
Sauregruppen-haltiges Polymer A, hergestellt 
durch radikalische Polymerisation von Carboxyl- 
gruppen-haltigen athylenisch ungesattigten Ver- 
bindungen und weiteren Carboxylgruppen-freien eo 
athylenisch ungesattigten Verbindungen in Wasser 
ohne Zusatz niedermolekularer Tenside. 

2. Tensid-freie waBrige Dispersionen von Polyme- 
ren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB 
zusatziich mindestens ein wasserunlosliches Poly- 65 
mer B in Form von Latexteilchen enthalten ist, wo- 
bei die Polyineren B herstellbar sind durch radikali- 
sche Emulsionspolymerisation von athylenisch un- 
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gesattigten Verbindungen in Gegenwart einer 
waBrigen Losung oder Dispersion von Polymeren 
A. 

3. Tensid-freie waBrige Losungen oder Dispersio- 
nen von Polymeren nach Anspruch 1, dadurch ge- 
kennzeichnet, daB die Saurezahlen der Polymere A 
80 bis 420 mg/g betragen. 

4. Tensid-freie waBrige Losungen oder Dispersio- 
nen von Polymeren nach Anspruch 1, dadurch ge- 
kennzeichnet, daB die gewichtsmittlere molare 
Masse der Polymeren A 300 bis 100.000 g/mol be- 
tragt 

5. Tensid-freie waBrige Losungen oder Dispersio- 
nen von Polymeren nach Anspruch 1, dadurch ge- 
kennzeichnet, daB der Massenanteil der Carboxyl- 
gruppen-haitigen Monomere in der Monomermi- 
schung 5 bis 70% betragt 

6. Tensid-freie waBrige Losungen oder Dispersio- 
nen von Polymeren nach Anspruch 1, dadurch ge- 
kennzeichnet, daB als weitere athylenisch ungesat- 
tigte Verbindungen neben den carboxylgruppen- 
haltigen Monomeren bei der Herstellung der Poly- 
meren A hydrophobe Monomere eingesetzt wer- 
den, die frei sind von Estergruppen, Amidgruppen, 
Nitriigruppen, Sulfon- und Phosphonsauregruppen, 
heterocyclischen Ringen, mit einem Massenanteil 
in der Monomermischung von 30 bis 95%. 

7. Tensid-freie waBrige Losungen oder Dispersio-. 
nen von Polymeren nach Anspruch 1, dadurch ge- 
kennzeichnet, daB als weitere athylenisch ungesat- 
tigte Verbindungen bei der Herstellung der Poly- 
meren A Estergruppen-haltige Monomere mit ei- 
nem Massenanteil bis zu 25% eingesetzt werden. 

8. Tensid-freie waBrige Losungen oder Dispersio- 
nen von Polymeren nach Anspruch 1, dadurch ge- 
kennzeichnet, daB als athylenisch ungesattigte Co- . 
monomere Amide, die gegebenenfalls N-alkyliert" 
sind, mit 1 bis 8 Kohlenstoffatomen im Alkylrest, 
und Nitrile von olefinisch ungesattigten Carbon- 
sauren, Vinylester von gesattigten aliphatischen li- 
nearen oder verzweigten Carbonsauren mit 1 bis 20 
Kohlenstoffatomen, olefinisch ungesattigte Sulfon- 
und Phosphonsauren, N-Vinyl- oder N-Allyl-amide 
oder -lactame von gesattigten aliphatischen Car- 
bonsauren mit 1 bis 12 Kohlenstoffatomen, sowie . 
stickstoffhaltige Heterocyclen, die an einem Stick- - 
stoffatom einen Vinyl- oder Allylrest tragen, jeweils 
allein oder in Mischung mit einem Massenanteil in 
der Monomerenmischung bis zu 10% eingesetzt 
werden. 

9. Tensid-freie waBrige Dispersionen von Polyme- 
ren nach Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet, daB 
der Massenanteil der Polymeren A an der Summe 
der Massen der Polymere A und B 4 bis 56% be- 
tragt 

10. Tensid-freie waBrige Dispersionen von Polyme- 
ren nach Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet, daB 
ein Massenanteil von mindestens 70% der zur Her- 
stellung der Poljoneren B eingesetzten Monomeren 

in Wasser nur soweit loslich ist, dafi bei 25''C eine 
Losung dieser Monomeren Massenanteile von we- 
niger als 10% des betreffenden Monomeren in 
waBriger Losung enthalt 

11. Tensid-freie waBrige Dispersionen von Polyme- 
ren nach Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet, daB 
die zur Herstellung der Polymeren B verwendeten 
athylenisch ungesattigten Monomere ausgewahlt 
sind aus Vinylhalogeniden, Vinylestem von gesat- 
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tigten organischen Sauren mit 1 bis 20 Kohlenstoff- 
atomen, Stjnrol, ein- und mehrfach alkyl- oder aryl- ' • 

substituierten Styrolen mit 1 bis 8 Kohlenstoffato- 
men im Alkylrest oder 5 bis 10 Kohlenstoffatomon 
im Arylrest, mit einer oder mehreren Gruppen aus- 5 
gewahlt aus Halogenen, Pseudohalogenen, Amino- 
gruppen, Hydroxylgruppen und Nitrogruppen sub- 
stituiertem Styrol, Estem von linearen, cyclischen 
oder verzweigten aliphatischen Alkoholen mit 1 bis 
20 Kohlenstoffatomen und a,p-olefinisch ungesat- 10 
tigten Carbonsauren, den entsprechenden Diestern 
der entsprechenden Dicarbonsauren und Hydroxy- 
alkylestern von linearen, cycKschen oder verzweig- 
ten aliphatischen zwei- oder mehrwertigen Alko- 
holen mit i bis 20 Kohlenstoffatomen und a,P-olefi- 15 
nisch ungesattigten Carbonsauren. 

12. Tensid-freie waBrige Dispersionen von Polyme- 
ren nach Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet, dafi 
zur Herstellung der Polymeren B Carbonylgrup- 
pen-haltige Vinylmonomere oder Amin- oder Hy- 20 
drazingruppen-haltige Vinylmonomere in Massen- 
anteilen von bis zu 7% der Masse der Monomeren- 
mischung eingesetzt werden- 

13. Tensid-freie waBrige Dispersionen von Polyme- 
ren nach Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet, daB 25 
Feststoff-Massenanteil dieser Dispersionen 30 bis 
80% betragt 

14. Verfahren zur Herstellung von tensid-freien 
wiBrigen Losungen oder Dispersionen von Poly- 
meren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, 30 
daB carboxylgruppen-haltige ^thylenisch ungesat- 
tigte Monomere gemeinsam mit weiteren carboxyl- 
gruppen-freien athylenisch ungesattigte Monome- 
ren unter den Bedingungen einer radikalischen 
Polymerisation in Wasser umgesetzt werden, und 35 
die erhaltene Losung oder Dispersion anschlieBend 
durch Zusatz von Basen teilweise oder vollstandig 
neutralisiert wird 

15. Verfahren zur Herstellung von tensid-freien 
w^Brigen Dispersionen von Polymeren nach An- 40 
spruch 2, dadurch gekennzeichnet, daB die zur Her- 
stellung des Polymeren B eingesetzte Monomeren- 
mischung zu der waBrigen Losung oder Dispersion 
der Polymeren A zugefiigt wird und eine Emul- 
sionspolymerisation durch Zusatz von radikali- 45 
schen Initiatoren ausgelost wird 
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